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Patentanspriiche 



1 # ' Warmestabiles Polyurethan-Elastomeres, g e k e n n - 
zeichnet durch ein Reaktionsprodukt von: 

(a) einem Poly(oxypropylen)-poly(oxyathylen)glykol mit 
einem Holekulargewicht von etwa 1500 bis etwa 4000 und 
mit einem OxySthylengruppengehalt von 15 bis 50 Gew.ft; 

(b) einem bepfropften Polyol vom Holekulargewicht von etwa 
2500 bis etwa 4500, hergestellt durch in situ Polymeri- 
sation von Sthylenisch ungesattigtera Honomermaterial in 
einem Glykol aus der durch (i) Poly(oxypropylen) glykol, 
(ii) Poly(oxypropylen)-poly(oxyathylen)glykol mit weniger 
als 15 Gew.56 Oxyathylengruppen und (iii) einer Mischung 
von Poly(oxypropylen) glykol und Poly (oxypropylen) -poly- 
Coxy a thy 1 en) glykol mit weniger als 15 Gew.% Oxyathylen- 
gruppen gebildeten Gruppe, wobei die Menge des polymeri- 
sierten Monomeren im bepfropften Polyol bei 5 bis 50 Gew.% 
liegt; (c) Methylen-bis-(4-phenylisocyanat); und (d) 1,4- 
Butandiol; wobei das VerhSltnis von (a)/(b) bei etwa 90/10 
bis 10/90 (in Gewicht) liegt, das NCO/OH-Aquivalentver- 
haltnis 0,95 bis 1,1 betragt und das Molverhaltnis von 

(d) zu (a) + (b) bei 6/1 bis 12/1 liegt und das Elastomere 
eine Harte von etwa 40 bis 55 Shore D eine Dehnung vcn 
mehr als 300 % 9 eine Zugf estigkeit von zumindest 210 kg/cm 1 
und eine Form C Reifif estigkeit von zumindest 89,2 kg/cm 
aufweist und eine verbesserte WarmebestSndigkeit besit2t 
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entsprechend einer Fahigkeit zur Auirechterhaltung von 
zumindest doppelt soviel von der urspriinglichen Zugfestig- 
keit (nach 20 Minuten bei 204, 4°C) wie ein iihnliches 
Elastomeres, bei dem (a) 10 % Oder weniger Oxyathylengrup- 
pen enthalt oder bei dem (a) fehlt. 

2. Polyurethan-Elastomer nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl das athylenisch ungesa-ttigte Material 
in (b) durch eine Mischung von Styrol und Acrylnitril 
gebildet wird, die jeweils in Mengen von 10 Gew.# an- 
wesend sind. 

3. Polyurethan-Elastomeres nach Anspruch 1 oder 2, ge- 
kennzeichnet durch einen Oxyathylengruppengehalt in (a) 
von 30 bis 45 Jo. 

4. FonnkSrper aus warmebestandigera Polyurethan-Elasto- 
ffleren nach einen der AnsprUche 1 bis 3, die bei einer Dik- 
ke von 2,03 mm bei einem 8,04 kmh-StoO bei -28,9°C 
intakt bleiben und einen Durchhang von weniger als 5,04 cm 
(beim 0»S Warmetest) ergeben. 
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Thermisch stabile Polyurethan-Elastomere 



Die Erfindung bezieht sich auf thermisch stabile 
Polyurethan-Elastomere . 

Flexible AuBenkorperteile von Kraftfahrzeugen ein- 
schliefilich von Teilen die zum energieabsorbierenden StoB- 
fangersystem gehbren wie Visierschilde, KotflUgelverlange- 
rungen und vollstandige stirnseitige Front- und Heck- 
enden erfordern ein Material mit einer besonderen Eigen- 
schaftskombination: Das Material mufl bei einem Stofl nach- 
geben und dann zur urspriinglichen Gestalt zuriickkehren 
konnen. Es muB also elastomer sein. Ferner mufl es eine 
Festigkeit besitzen, die sich durch hohe Zugf estigkeit 
und hohe ReiBf estigkeit auszeichnet. 
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Ferner soli es zwei weiteren Forderungen geniigen: 
Es muB dynamischen StoBkrUften bei -28,9°C widerstehen 
kSnnen und bei 121°C verf ormungsfest sein. Diese letztere 
Forderung ergibt sich aus den typischen Bedingungen unter 
denen angestrichene bzw. lackierte Telle getrocknet wer- 
den. 

Eine Klasse von Materialien, die fur diesen Zweck 
benutzt wurden, wird dvirch Polyurethan-Elastomere gebll- 
det. Polyurethan-Elastomere sind «Block"-Typ Polymere, die 
durch Umsetzung eines polymeren Diols mit einem Moleku- 
largewicht von etwa 500 bis 5 OOO mit einem Diisocyanat 
vmd einer niedermolekularen bifxinktionellen Verbindung 
(Ublicherweise als "Kettenverlangerer" bezeichnet) erhal- 
ten werden. Der Kettenverlangerer hat ein Molekularge- 
wicht unter 500 und im allgemeinen unter 300. 

Dem polymeren Diol wird der "weiche" Abschnitt des 
Elastomeren zugeschrieben, der dem Polymeren Elastizitat 
und Weichheit bzw. Nachgiebigkeit verleiht. Typischerwei- 
se hat diese Komponente ein Molekulargewicht von etwa 1000 
bis 2000 und kann durch ein Poly (alkylenather)glykol wie 
Poly(tetramethylenather)glykol oder Poly(oxypropylen)gly- 
kol, ein Polyesterdiol, ein Polycaprolactondiol oder Poly- 
butadiendiol gebildet werden. 

Eine andere Klasse von polymeren Diolen, die kUrzlich 
709836/0767 
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fur die Anwendung in Polyurethan-Elastomeren beschrieben 
wurden, sind "bepf ropfte" Polyole die durch in situ Poly- 
merisation von athylenisch ungesattigten Monomeren in 
einem Polyox erhalten werden. Diese Produkte werden in der 
US-PS 3 383 351 beschrieben. Unter den angegebenen geeig- 
neten Polyolen finden sich Poly(oxypropylen)glykole und 
gemischte Poly(oxyathylen)-poly(oxypropylen)glykole 
(Spalte 8, Zeilen 28 bis 30). Zu weiteren reprasentativen 
Patentschriften, in denen die Herstellung von bepfropften 
polymeren Polyolen und die aus diesen Polyolen herge- 
stellten Polyurethane angegeben werden, gehoren folgende: 

In der US-PS 3 304 273 wird die Herstellung von 
zellfiinnigen Polyurethanen durch Umsetzung eines fliissi- 
gen polymeren Polyols mit einem organischen Polyisocyanat 
beschrieben. 



Aus der US-PS 3 823 201 geht die Herstellung von 
hochstabilen Pfropf-Copolyraerdispersionen und die Her- 
stellung von flexiblen Polyurethanschaumen aus diesen 
bepfropften Polyolen hervor. 

Die US-PS 3 523 093 beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung von Polyurethanen. Eine ein fliissiges Polyol 
und ein vorgebildetes, normalerweise festes f ilmbildendes 
Polymermaterial umfassende Mischung wird zur Bildung von 
Polyurethanschaumen mit einem organischen Polyisocyanat 
umgesetzt. 7 098 3 6 / 07 67 
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Aus der US-PS 3 652 639 sind fltissige Pf ropf-Copoly- 
mere bekannt, die durch die in situ Polymerisation von 
Acrylnitril in einem ungesattigten Polyol hergestellt 
verden; die gebildeten Polyurethanschaume besitzen eine 
verbesserte Belastbarkeit wie aus Spalte 5, Zeilen 30 bis 
40 der US-PS hervorgeht. 

Ein erheblicher Mangel der thermoplastischen Poly- 
urethane auf der Basis von styrol-acrylnitril-bepfropf- 
ten Poly(oxypropylen)glykolen mit 0 bi;: etwa 15 Gew.S 
Oxyathylen-gruppen ist ihre thermische Instabilitat bei 
erhohten Verarbeitungstemperaturen, die fur die Fabrika- 
tion von Urethanen aus solchen Polyolen mit Molekular- 
gewichten von 2000 oder hoher angewandt werden. 

Obgleich Polyurethan-Elastomere als Klasse eine 
ausgezeichnete ReiBf estigkeit und Zugf estigkeit haben 
und so zubereitet werden konnen, daB der erf orderliche 
Modul und die gewttncchte Dehnung erzielt werden, kSnnen 
nicht alle Polyurethan-Elastomeren den beiden Forderun- 
gen der Tieftemperaturstoilfestigkeit und der Varmever- 
formungsf estigkeit geniigen. Tatsachlich sind Polyurethan- 
Elastomere auf der Basis von Poly(oxypropylen)glykol als 
dem polymeren Diol und 1 , 4-Butandiol als Kettenverlange- 
rer bislang wegen bestehender Mangel solcher Elastomerer 
hinslcbtllch der beiden Eigenschaften nicht fiir flexible 
Autokorperteile angewandt word en. Nach der allgemein 
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herrschenden Meinung (N.E. Rust ad und fUG. Krawiec, 
"Rubber Age", November 1973, Seiten 45-49) haben Elasto- 
mere auf der Basis von Poly(oxypropylen)glykolen schlech- 
tere Tieftemperatureigenschaften als solche auf der Basis 
von Poly(tetramethylenather)glykol f einem anderen Polyol, 
das in Polyurethan-Elastoraeren angewandt wird, jedoch 
teurer ist. Eine bekannte Art und Weise zur Verbesserung 
der Tieftemperatureigenschaften besteht in einer Erhohung 
des Molekulargewichts des Polyols unter Konstanthaltung 

der Molverhaltnisse der Bestandteile. Bedauerlicherweise 
werden so zwar die Tieftemperatureigenschaften verbes- 

sert, Jedoch Harte und Steifigkeit normalerweise merk- 

lich verringert (siehe Tabelle II von Seite 47 des o.a. 

Aufsatzes von Rustad u.a.). 

In der US-PS 3 915 937 von O'Shea wird ein ftir 
flexible AuBenkSrperteile von Kraftf ahrzeugen geeignetes 
Elastomeres auf der Basis von Poly(oxypropylen)glykol 
beschrieben. Ein solches Material kann aus einem Polyol 
mit einem Molekulargewicht von etwa 1750 bis 2500 f Methy- 
len-bis(4-phenylisocyanat) und 1 , 4-Butandiol mit einem 
MolverhSltnis von Butandiol zu Polyol von etwa 3,0:1 
bis 9,0:1 hergestellt werden • ELn v/esentlicher Aspekt dieser 
Entwicklung besteht darin, daB es hochst iiberraschend war,da6 
harte Elastomere mit den erf orderlichen Hoch- und Tief- 
temperatureigenschaften aus Poly(oxypropylen)glykol her- 
gestellt werden konnen. 

709836/0767 
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Obgleich die speziell erf orderliche Rezeptur fUr ein 
Elastomeres auf der Basis von Poly(oxypropylen)glykol zur 
Erzielung der richtigen Kombination von Eigenschaften zu- 
vor nicht beschrieben wurde, war eine Arbeit erschienen, 
in der ein ahnliches Konzept fur flexible Autokorperteile 
unter Verwendung von Elastomeren auf der Basis von Poly- 
caprolactondiol als Polyol angegeben wird. Diese Arbeit 
von F. E. Critchfield, J. V. Koleski und C. G, Seefried, 
Jr. wurde auf dem Automobile Engineering Meeting der 
Society of Automobile Engineers in Detroit, Michigan > 
14. -18* Mai 1973 verSff entlicht. Unter Zusammenfassung 
ihrer Daten tiber Elastomere auf der Basis von Polycapro- 
lactondiol stellten die Autoren fest, daO "fiir Kfz-Ela- 
stomeranwendungen die thennoplastischen Polyurethane auf 
der Basis von einem etwa 2000 M^^ Diol erwiinschter sind f 
da sie im Anwendungsbereich eine geringere Modul/Tempe- 
ratur-Abhangigkeit zeigen." Sie kamen auch zu der SchluB- 
folgerung, daB "offensichtlich bei Shnlichen Konzentra- 
tionen an hartem Segment das Molekulargewlcht des weichen 
Segments des Urethanpolymeren einen grofleren EinfluB auf 
die TemperaturabhSngigkeit der physikallschen Eigenschaf- 
ten hat als die Hartsegment-Sequenzen. " Sie varen der 
Uberzeugung, daB die einzlgartigen Eigenschaften di eser 
Materialien als Ergebnis der UnvertrSglichkeit - im mlkros- 
kopischen MaBstab - zwischen den harten und weichen Seg- 
menten anzusehen seien, wobei wiederum "die UnvertrSglich- 
keit sehr wahrscheinlich darauf zurllckzuf Uhren 1st, daB 
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das Molekulargewicht des weichen Segments so hoch ist, 
daB einc Nichtmischbarkeit ira thermo-dynamischen Sinne 
mit dem hart en Segment vorliegt." 

Vollstandig unabhangig von dieser zuletzt genannten 
Arbeit wurde Ubereinstimmend mit der oben genannten 
US-PS 3 915 937 gefunden, daB fur die Herstellung von 
flexiblen Kfz-AuBenk6rperteilen geeignete Polyurethan- 
Elastomere durch Umsetzung einer Hischung erhalten werden 
konnen, die folgende Komponenten aufweist: 

(i) Ein polymeres Diol aus der durch Poly(oxypropylen) 
glykol und durch "athylenoxid-beschlagenes" Poly- 

(oxypropylen)glykol mit bis zu 10 Ge*.% iithylen- 

oxid und einem Molekulargewicht von etwa 1750 bis 

etwa 2500 (vorzugsweise etwa 2000) gebildeten Gruppe 

(ii) Methylen-bis-(4-phenylisocyanat) ; 

(iii) 1 , 4-Butandiol . 

In dieser US-PS wurde der Einflufl des Polyol-Mole- 

kulargewichts auf die geforderten Eigenschaften aufge- 

zeigt. Es wurde gezeigt, daB Polymere auf der Basis von 

MG 1000 Polyol beim TieftemperaturstoB und beim Varmver- 

formungstest versagen, wahrend Polymere auf der Basis 

von MG 2000 Polyol bei beiden Priifungen brauchbare werte 

liefern. Es wurde gezeigt, daB der akzeptable Bereich 

709836/0767 



2708267 

- flf - B 7941 

40 

des Polyol-Molekulargewichts bei 1750 bis 2500 liegt. 
Bin von elnen MC 1500 Polyol hergestelltes Elastomeres 
war beziiglich des Tief tempera turstofles nicht akzeptabel, 
wahrend ein Polymeres auf der Basis von MG 3000 Polyol 
verminderte physikallsche Eigenschaften hatte. Letzteres 
Ergebnls wird einer so zeitigen Trennung von weichen und 
harten Phasen bei der Polymerisation t da0 reaktive End- 
gruppen Insobilisiert werden und so eine Kettenverlangerung 
verhindert wird f zugeschrieben. 

Obgleich nun die in der US-PS 3 915 937 beschridbenen 
Polymeren brauchbar und ndt vernuirftiger Sorgf alt zu handhaben 
sind, haben sie doch einen gewissen Mangel, der in der 
geringen Wanaebe standi gkeit bei Verarbeitungstempera- 
turen besteht. Bei normalem Gebrauch mag dieser Mangel 
keln ernsthaTtes Problem bedeuten Oder sogar unerkannt 
bleiben. Da Jedoch Gelegenheiten bestehen kSnnen und auch 
bestehen,bei denen Material 1m Zylinder eines Extruders 
oder in einer SpritzguBmaschine tiber ISngere Zeiten hin- 
weg bei erhohten Tempera turen belassen wlrd 9 ware eine 
Uberlegene War»estabilitSt ftir ein Material von Vorteil. 
Man konnte dann das Material in den erhltzten Maschlnen 
v&hrend kurzer Abschaltungen belassen und dann den Be- 
trleb ohne notwendige Reinigung oder Abf allbildung wie- 
der aufnehmen, ZusStzlich ware sichergestellt, daB kelne 
minderen Teile in Folge von thermisch induzieirten Zer- 
setzungserscheinungen beim Elastomeren vahrend des Prozes- 
ses erzeugt werden. Dies ist von besonderer Bedeutung, 
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venn die Verwendung von .'nachvermahlenem" bzw. RUck- 
lauf material gevUnscht wird. 

In der auf die Anmelderin zuriickgehenden alteren 
Anmeldung von O'Shea vom 11. 9. 1975 (Docket F-5277) 
wurde gezeigt, dafl Elastomere auf der Basis von Poly- 
(oxypropylen)- P oly(oxyathylen)glykolen mit einem Oxy- 
athylengruppengehalt von 15 S Oder mehr eine beachtlich 
bessere Thermostabilitat besitzen als solche auf der 
Basis von Polyolen mit einem Oxyathylengruppengehalt 
von 10 * oder weniger. Besonders bevorzugt waren Poly- 
ole mit einem Oxyathylengruppengehalt von 30 * oder 
mehr. Es wurde gefunden, daO diese Verbesserung der 
Thermostabilitat ohne erheblichen Schaden fUr die bei 
Anwendung fur flexible Kf z-Korperteile wesentlichen 
Eigenschaften erreicht werden kann. Tatsachlich scheinen 
leicht bessere Festigkeitseigenschaften aus der Ver- 
wendung von Polyolen mit hoherem Athylenoxidgehalt 
zu resultieren. 

Es wurde nun gemaO der Erfindung festgestellt, daB 
sich diese Verbesserung auf Polymere auf der Basis von 
Blends von (a) Poly(oxypropylen)-poly(oxyathylen)gly- 
kolen mit einem Oxyathylengruppengehalt von 15 5* oder 
mehr, gemischt mit (b) "bepfropften" Polyolen erstreckt, 
die durch die in situ Polymerisation von einem oder meh- 
reren athylenisch ungesattigten Honomeren in einem 
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Poly(oxypropylen)- und/oder Poly (oxypropylen) -poly (oxy- 
Sthylen)glykol mlt weniger als 15 Gew«% Oxyathylengruppen 
erhalten werden. Bevorzugte Glykole (a) sind solche mit 
Molekulargewichten von 1500 bis etwa 4000 und mit 15 
bis 50 Gew.% Oxyathylengruppen. Besonders bevorzugte 
Glykole (a) sind Poly(oxypropylen)-poly(oxyathylen)gly- 
kole mit 25 bis 50 % Oxyathylengruppengehalt. 

Solche Polymeren auf der Basis von gemischtem Polyol 
bieten zusatzliche tiberraschende Vorteile in der Weise, 
dafi die resultierenden Elastomeren eine verbesserte Ver- 
arbeitbarkeit und Formbarkeit besitzen, die weitgehend 
von der Tatsache herriihrt, dafl sie einen unerwartet h5he- 
ren Modul aufveisen und bei erhohten Tempera turen hSrter 
sind als bislang vorgeschlagene Zusammensetzungen. Diese 
unerwarteten Verbesserungen konnen fur eine wirtschaft- 
lichere Formung von Teilen unter Anwendung ktlrzerer 
Zyklen von Bedeutung sein. 

Die vorliegende Erfindung kann daher f olgendermaflen 
beschrieben werden: 

FUr die Herstellung von flexiblen Kfz-Auflenk8rper- 
teilen geeignete Polyurethan-Elastomere kbnnen durch Um- 
setzung einer Mischung erhalten werden f die: 

(a) ein Poly(oxypropylen)-poly(oxySthylen)glykol mit 

einem Molekulargewicht von etwa 1500 bis etwa 4000 
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und mit einem Oxyathylengruppengehalt von 15 bis 
50 Gew.%; 

(b) ein "bepfropftes" Polyol mit einem Molekularge- 
wicht von etwa 2500 bis etwa A 500, das durch die 
in situ Polymerisation von einem oder mehreren 
athylenisch ungesattigten Monomeren in einem Poly- 
(oxypropylen)- und/oder Poly(oxypropylen)-poly 

(oxyathylen)glykol mit weniger als 15 Gew.# Oxy- 
athyleng'ruppen erhalten wird; 

(c) Methylen-bis(4-phenylisocyanat) ; und 

(d) 1 , 4-Butandlol 
aufweist. 

Zur Untersuchung der Warmebestandigkeit wurde die 
folgende Prtifung konzipiert: Polymerproben wurden zu 
Platten von 7,62 x 10,16 x 0,178 cm in einem Einzelform- 
hohlraum mit einer 14,2 g «Newbury M -Spritzgufimaschine 
mit Zylinder- und Diisentemperaturen von 204,4 bis 221, 1 < 
geformt. Nach Formung mehrerer Stlicke wurde das Mate- 
rial im Zylinder der Maschine 20 Hinuten in der Vfarme 
stehengelassen. Danach wurde eine weitere Formung durch- 
gefuhrt. Die Zugf estigkeit der mit und ohne Warmebehand- 
lung geformten Proben wurde nach den Ublichen ASTM Ver- 
fahren gemessen. Bei diesem Test bei etwa 204, 4°C be- 
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halten typische Elastomere gemafl der Erfindung zumindest 
doppelt soviel von ihrer urspriinglichen Zugfestigkeit 
wle fihnliche Elastomere , bei denen (a) fortgelassen 
oder (a) durch ein Poly(oxypropylen)-poly(oxyathylen)- 
glykol mit einem Oxyathylengruppengehalt von 10 % oder 
wenlger gebildet wird. 

Die erfindungsgemaflen Elastomeren gentigen den An- 
forderungen 3 die an flexible AuBenkSrperteile von Kraft- 
fahrzeugen gestellt werden. Sie haben eine Harte von at- 
wa 40 bis 55 Shore D f vorzugsweise 45 bis 50 Shore D. 
Sie besltzen eine Dehnung Uber 30O % und eine Zugfestig- 
keit von etwa 211 kg/ cm oder mehr und eine Form C 
Reiflfestigkeit von 89 kg/cm (500 pli) oder mehr. 

Aus diesen Elastomeren hergestellte lackierte Teile 
blieben bei einem 8,04 kmh (5 MPH) StoO bei -6,7°C in- 
takt. Zur Simulierung der bei einem 8,04 kmh Stofl bei 
-28 f 9°C auftretenden dynamischen Bedingungen wurde ein 
Fallgewichtstestsystem entwickelt. Die PrUfelnheit be- 
stand im wesentlichen aus einem vertikalen FUhrungsrohr, 
einem angepaflten Fallgewicht und zugehttriger Instrument 
tierung. 

Die zu prUfenden Polymeren wurden zu 5,08 x 15,24 
x 2,03 cm Proben geformt, die in einer Klimakammer von 
-28 f 9°C konditioniert und dann in zwei Schlitzen mit 
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7,62 cm Abstand derart befestigt warden, daB die Probe 
ein umgekehrtes «U« mit einer Gesamtbiegehdhe von 5,08 cm 
bildete. Die Probe wurde einem StoG in der Hittellinie 
mit einer Kraft von 6,91 mkg durch ein mit 8,04 kmh be- 
wegtes Gewicht ausgesetzt. Die Fallhohe Uber dem oberen 
Ende der Probe betrug 96,5 cm. Als Fallgevicht diente 
ein 45,7 cm langer Zylinder mit einem Gewicht von 7,25 kg 
bei einem Durchmesser von 6,35 cm uber eine Lange von 
41,9 cm und einer Verjiingung zu einem abge stump! ten Ende 
hin, das die Aufprallflache bildete. 

Polymere mit unangemessener Tief temperaturschlag- 
festigkeit zerbrachen ohne Ausnahme bei diesem Test. 
Dieser Test steht in vernUnftiger Beziehung zu den Pru- 
fungen der Kf z-Hersteller, bei denen Teile in Original- 
grQBe hergestellt und an einem Wagen Oder Teil eines 
Wagens montiert werden. Nach AbkUhlung auf -28,9°C wird 

das originalgroBe Teil von einem Pendelgewicht getroffen, 

das sich mit 8,04 kmh bewegt. 

Aus den vorliegenden Blast omeren hergestellte Teile 

widerstanden auch ohne nachteilige Schrumpfung oder Ver- 

formung Lackierofentemperaturen von 121,1°C. Zur Fest- 

stellung der Waroverformungseigenschaften von Materialien 

wurde ein Durchbiegefestigkeitstest (O'S Warmetest) ent- 

wickelt. Die Apparatur umfaBte eine Einspannvorrichtung 

zur Halterung einer 5,08 x 15,24 x 0,203 cm SpritzguB- 

probe in einer Horizontalebene. Die Probe ragte 10, 16 cm 
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liber die Kante der Klammer hinaus. Einspannvorrichtung 
und Probe wurden dann 0,5 Stunden lang in einen auf 
121,1°C vorgeheizten Of en gebracht, Als Durchhang wird 
die Hdhendifferenz zwischen dem Probenende und der Hori- 
zontalebene vor und nach der Warmebehandlung gemessen. 
Erfahrungen mit Materialien,die flir Kfz-Hersteller akzep- 
tierbar sind, haben gezeigt, daB Polyurethan-Elastomere 
mit einem Durchhang yon weniger als 5,08 cm bei dieser 
Priifung ein befriedigendes Verhalten im Einbrennofen 
zeigen, der zur Hartung von lackierten grofien Kfz-Teilen 
dient. Die vorliegenden Elastomeren geniigen diesem Test. 

Das gemaB der Erfindung benutzte Poly(oxypropylen)- 
poly(oxyathylen)glykdL(a) kannentweder ein "beschlagenes" 
Polyol sein, bei dem ein Poly(oxypropylen)glykol weiter 
mit ithylenoxid umgesetzt worden ist unter Bildung von 
Oxyatbylengruppenblocken an jedem Ende des Polyols Oder 
ein mehr willkiirliches Poly(oxypropylen)-poly(oxySthylen) 
glykol, bei dem die Propylenoxid- und Athylenoxidreaktan- 
ten gemeinsam Oder in alternierenden Portionen eingefuhrt 
sind. Die Herstellung beider Typen von Polyol wird in 
"Polyurethanes: Chemistry and Technology", Tell I. Chemi- 
stry, von J.H. Saunders und K.C. Frisch, Interscience , 
New York, 1962, Seiten 36-37 beschrieben. Die Technik 
des "Beschlagens" wird ferner in "Advances in Urethane 
Science and Technology" von K. S. Frisch und S. L. Reegan, 
Technomic Publishing Company, Westport, Conn* 1973, 
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Seiten 188-193 beschrieben. Der Oxyathylengruppengehalt 
ist unabhangig von der Position im Polyol ein Hauptfak- 
tor bezuglich der verbesserten WarraebestSndigkeit. 

Der Oxyathylengruppengehalt des Polyols (a) kann 
von 15 bis 50 5'o, vorzugsweise 25 bis 50 % reichen, wo- 
bei die hbheren Gehalte fur die hoher_molekularen Poly- 
ole bevorzugt werden. Bei einem MG 2000 Polyol liegt 
der bevorzugte Oxyathylengruppengehalt bei 25 bis 45 %. 
Das angewandte Poly(oxypropylen)-poly(oxyathylen)glykol 
(a) hat, wie angegeben, ein Molekulargewicht von etvra 
150O bis etwa 4000. 

Die fiir ein Aufpfropfen auX Poly(oxypropylen)- und/ 
oder Poly(oxypropylen)-poly(oxySthylen)glykol brauchbaren 
athylenisch ungesattigten Monomermaterialien zur Her- 
stellung des Polyols (b) sind im Fachbereich bekannt 
vind zu inner, gehoren die Kohlenwasserstof fmonomeren wie 
Butadien, Isopren, 1 ,4-Pentadien, 1 ,6-Hexadien, 1,7-Octa- 
dien, Styrol, alpha-Methyl styrol, Isopropylstyrol, Butyl- 
styrol, Phenylstyrol, Cyc lohexyl styrol , Benzylstyrol 
und dergleichen; substituierte Styrole wie Chlorstyrol, 
2,5-Dichlorstyrol, Bromstyrol, Fluor styrol, Trifluor- 
methylstyrol, Jodstyrol, Cyanostyrol, Nitrostyrol, N,N- 
Dimethylaminostyrol, Ace toxy styrol, Methyl-4-vinylbenzoat , 
Phenoxystyrol, p-Vinyl-diphenylsulfid, p-Vinylphenyl- 
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phenyl-oxid und dergleichen, die acryllschen und substi- 
tuiert-acrylischen Monomeren wie Acrylsaure, Methacryl- 
sSure, Metbylacrylat, 2-Hydroxyathylacrylat , 2-Hydroxy- 
Sthylmethacrylat, Methylmethacrylat, Cyclohexyl-methacry- 
lat, Benzyl -methacrylat, Isopropyl-methacrylat, Octyl- 
methacrylat, Methacrylnitril, Methyl-alpha-chloracrylat, 
ithyl-alpha-athoxyacrylat , Methyl-alpha-ace taminoacrylat , 
Butylacrylat, 2-Athylhexylacrylat, Phenylacrylat, Phenyl- 
methacrylat, alpha-Chloracrylnitril , N,N,-Dimethylacryl- 
amid, N,N-Dibenzylacrylamid, N-Butylacrylamid, Methacrylyl- 
formamid und dergleichen; die Vinylester, Vinylather, 
Vlnylketone etc. wie Vinylacetat, Vinyl chlor ace tat, Vinyl- 
alkohol, Vinylbutyrat, Isopropenylacetat, Vinylf ormlat, 
Vinylacrylat, Vinylmethacrylat , Vinylmethoxyacetat, Vinyl- 
benzoat, Vinyl Jodld, Vinyltoluol, Vinyl -naphthalin, Vinyl- 
bromid, Vinylfluorid, Vinylidenbromid, 1-Chlor-1-fluorathy- 
len, Vinylidenfluorid, Vlnylmethylather, VinylSthylather, 
Vinylpropylfither, Vinylbutyiather, Vinyl-2-Sthylhexyl- 
ather, Vinylphenyiather, Vinyl-2-methoxyathyiather, 
Methoxybutadien, Vinyl-2-butoxySthylather, 3 f ^Dihydro- 
1#3-pyran, 2-Butoxy-2-vinyloxy-diathyiather, Vinyl-2- 
athylmercaptoathylather, Vinylmethyllceton, VinylSthyl- 
keton, Vinylphenylketon, Vinylathylsulfid, Vinylathylsul- 
fon, N-Methy 1-N- vinyl-ace tamid, N-Vinyl-pyrrolidon, Vinyl- 
imidazole Divinylsulfid, Divinylsulf oxid, Divinylsulfon, 
Natriumvinylsulfonat, Hethylvinylsulfonat, N- Vinyl -pyrrol 
und dergleichen; Dimethyl* umarat , Dimethylmaleat, Malein- 
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saure y Crotonsaure f Fumarsaure, Itaconsaure f Monomethyl- 
itaconat, 1 -Butylaminoathyl-methacrylat 9 Dimethylamino- 
fithyl-methacrylat, Glycidylacrylat, Allylalkohol, Glycol - 
monoester von Itaconsaure 9 Dichlorbutadin, Vinyl-pyridin, 
und dergleichen. Bevorzugte Materialien sind die Vinylaryl- 
monomeren (speziell Styrol und alpha-Hethylstyrol) f die 
Acrylnitrile (speziell Acrylnitril und Methacrylnitril) 
und die Alkylalkenoat-Ester (speziell Methyl- und Athyl- 
acrylat und -methacrylat) . Re ak t i on sbedingungen und Radi- 
kal-Katalysatoren, die bei der Pfropfungsreaktion angewandt 
verden konnen, werden in der oben genannten US-PS 3 583 351 
Spalte 4, Zeilen 15 bis 50 beschrieben. Die Mengen an 
im Pfropf-Polyol (b) polymerisiertem Monomeren reichen 
von 5 bis 50 Gew.9f,wie aus der obigen US-PS, Spalte 10, 
Zeilen 2 bis 3 hervorgeht. Die bevorzugte Konzentration 
liegt bei etwa 10 bis 30 Das Molekulargewicht des 
Poly(oxypropylen)- und/oder Poly(oxypropylen)-poly(oxy- 
Hthylen)glykols, auf die das Monomere zur Erzeugung von 
Polyol (b) aufgepfropft wird, variiert von 2000 bis 4000, 
wobei bevorzugte Molekulargewichte bei etwa 2500 bis et- 
wa 3000 liegen. Das zur Herstellung des Pf ropfprodukts 
(b) angewandte Glykol wird unter (i) Poly(oxypropylen)gly- 
kol, (ii) Poly(oxypropylen)-poly(oxyathylen)glykol mit 
bis zu 15 % Oxyathylengruppen (die,wie oben angegeben 
ist,entweder willklirlich Oder durch "Beschlagen" einge- 
ftihrt sind) Oder (iii) einer Mischung von (i) und (ii) 
in irgendwelchen gewvinschten Mengenverhaltnissen (von z.B. 
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90:10; 50:50; 10:90 usw.) ausgewahlt. 

Das erf indungsgema8 angewandt e VerhSltnis von (a) 
Poly(oxypropylen)-poly(oxyathylen)-glykol zum (b) mit 
Sthylenischem Monomeren gepfropften Polyol reicht von 
etwa 10/90 bis 90/10 (in Gewicht) mit bevorzugten Ver- 
haltnissen von etwa 80/20 bis 40/60. 

Das MolverhSltnis des KettenverlSngerers (d) zum 
Polyol [(a) plus (b)j , das angewandt werden kann, hangt 
vom mittleren Molekulargewicht der Polyolmlschung ab 
und liegt tiblicherweise bei 6:1 bis 12:1. Es reicht von 
6:1 fUr eine Polyolmlschung mit einem mittleren Molekular- 
gewicht von 2500 bis 12:1 fur eine MG 4000 Polyolmlschung. 
Beispielsweise reicht das Molverhaltnis von KettenverlMn- 
gerer (d) zum Polyol flir eine Polyolmlschung mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 2800 von 5:1 bis etwa 9:1, 
wobei 6,0:8,0 bevorzugt werden. Das zur Herstellung der 
flexiblen Thermoplaste angewandte NCO/OH-VerhHltnis kann 
von 0,95 bis 1,10 reichen, wobei 1,00 bis 1,05 bevorzugt 
werden. 

Ein Katalysator kann nach Wunsch angewandt Oder 
nicht angewandt werden. Elnige Belspiele fiir brauchbare 
Katalysatoren sind N-Methyl-morpholin, N-Athyl-morpholin, 
Trittthylamln, Triathylendiamin (Dabco), N,N'-Bis(2- 
hydroxypropyl ) -2-methyl-piperazin , Dimethylathanolamin, 
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tertiare Aminoalkohole , tertiare Esteramine, Stanno- 
octoat, Dibutylzinndilaurat und dergleichen. 

Polyurethan-Thermoplaste gemaB der Erfindung kdnnen 
unter Anwendung entweder einer Prapolymertechnik oder 
einer Technik in einem Arbeitsgang (masterbatch) herge- 
stellt werden. Das Prapolymere wird durch Umsetzung einer 
organischen Polyhydroxyl verbindung , die durch eine Mi- 
schung von (a) einem Poly(oxypropylen)-poly(oxyathylen)- 
glykol und (b) einem rait athylenischem Monomeren ge- 
pfropften Poly(oxypropylen)- und/oder Poly(oxypropylen)- 
poly(oxyathylen)-glykol gebildet wird, mit einem orga- 
nischen Poly-isocyanat, x.B. Methylen-bis(phenylisocyanat) 
unter Bildung eines Prapolymeren mit Isocyanatendgruppen 
erzeugt. Das Prapolymere wird dann mit einer aquivalenten 
Menge eines niedermolekularen Polyol-Kettenverlangerers 
behandelt, der durch 1 , 4-Butandiol gebildet wird und zur 
HerbeifUhrung einer "Hartung" auf erhohte Temperaturen 
erhitzt. FUr das Einzeldurchgangs- oder Hasterbatch-Systera 
werden Polyhydroxyl verbindungen, Kettenverlangerer und 
Polyisocyanat gleichzeitig zusamraen bei inafligen Tempera- 
turen vermischt und dann bei erhohten Temperaturen ge- 
hartet . 

Flexible Polyurethan-Thermoplaste auf der Basis von 
Poly(oxypropylen)-poly(oxyathylen)-glykol allein be- 
sitzen gute physikalische Eigenschaf ten sowie eine gute 
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Warmebestandigkeit. Dieser Urethantyp ist jedoch nicht 
ganz so attraktiv auf dem Gebiet der Verarbeitbarkeit 
und Fonnbarkeit. Insbesondere besitzen diese Polyurethane 
einen relativ niedrigen Modul (siehe Beispiel 1, Tabelle 1) 
und sind so schwierig auszuformen, wenn sie zu groGen 
komplizierten Gegenstanden im Spritzguflverfahren verar- 
beitet werden. 

£ Polyurethane von styrol-acrylnltril-bepfropftem 

Poly(oxypropylen)-glykol erweisen sich auf der anderen 
Seite als maflig thenaostabil (siehe Beispiel 1, Tabelle 
II). Bedauerlicherweise sind die physikalischen Eigen- 
schaften dieser Polyurethane nach einer normalen Warme- 
behandlung bel 204, 4°C (fur 20 Minuten) schlechter und 
werden bei 221, 1°C (fur 20 Minuten) nahezu vollstandig 
beseitigt. 

Unerwarteterweise zeigen die flexiblen Polyurethan- 
<G Thermoplaste gemaB der Erf indung, die aus Mischungen oder 

Blends von (a) Poly( oxypropylen) -poly (oxyathylen)-glykol 
und (b) mit Sthylenischem Monomeren bepfropftem Poly- 
( oxypropylen) - und/oder Poly ( oxypropylen) -poly ( oxyathy- 
len)-glykol erhalten werden, eine tiberraschend einzig- 
artige Kombination von Eigenschaf ten, die weder Polyure- 
thane auf der Basis von (a) Poly(oxypropylen)-poly(oxy- 
Sthylen)-glykol noch auf der Basis von bepfropftem Polyol 
besitzen. Flexible Polyurethan- Thermoplaste gemafl der 
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Erfindung besitzen eine einzigartige Kombination von 
Eigenschaften wie hohe Zugfestigkeit, hohe Reiflfestigkeit, 
hohe Dehnung, gute Hochteraperaturbestandigkeit und Nieder- 
temperaturflexibilitat, hohe Elastizitat, ausgezeichnete 
Verarbeitbarkeit, gute Formbarkeit und Anstreichbarkeit 
und die Ausgangsmaterialien sind nicht teuer. Flexible 
Polyurethan-Thermoplaste gemaB der Erfindung kdnnen glatt 
be- bzw. verarbeitetund leicht zu groGen komplizierten 
Gegenstanden gegossen bzw. geformt werden. 



Belspiel I 

Sieben Polyurethan-Thermoplast-Elastomere, und zwar 
eines roit einem MG 2000 Polyol mit 45 Gew.tf Athylenoxid, 
eines von einem MG 3500 bepfropften Polyol (mit ~10 Gew^ 
Einheiten von jedem : Styrol und Acrylnitril) und fvinf 
Materialien von der Mischung von den beiden obigen Poly- 
olen wurden in folgender Weise hergestellt; 



Elastomeres A 

236 Telle eines mit 45 Gew.tf ithylenoxid "beschlage- 
nen" MG 2000 Poly( oxypropylen)glykols ("Poly G-/C 427"^ 
der Olin Corp.) wurden iin Vakuum (etwa 3 Torr; 1 Std) 
bei 100°C getrocknet. Das Polyol wurde dann auf 48,9°C 
unter einer Abdeckung durch trockenen Stickstoff abge- 
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klihlt und mit 192 Teilen 4, 4 , -Methylen-bis(phenylisocya- 
nat) versetzt* Die Mischung wurde 1 Stunde lang unter 
Stickstoff auf 80°C erhitzt zur Bildung eines Prapolymeren 
mit Isocyanatenden mit einem Aminaquivalentgewicht von 332 ♦ 

Zu 400 Teilen des Prapolymeren von 110°C wurden 
54 Teile 1 ,4-Butandiol von 60°C hinzugegeben. Die Probe 
wurde 0,5 bis 1 f 0 Minuten gut durchmischt und dann in 
eine offene Form von 30,5 x 30,5 x 1,27 cm gegossen und 
20 Minuten lang bei 162,8°C gehartet. 

Das Aquivalentverhaltnis von Polyol/KettenverlMnge- 
rer/Diisocyanat im endgUltigen Polymeren lag bei 1/5,5/6,5. 



Elastomeres B 

Unter Anvendung der gleichen Verfahrensweise wie fiir 
das Elastomere A wurden 210 Texle eines MG 3500 Poly(oxy- 
propylen)-poly(oxy8thylen)glykols mit einem Gehalt von 
etwa 12 Gew.# Oxyathylengruppen, bepfropft mit etwa 
10 Gew.tf (jeweils) Styrol und Acrylnitril ("Niax 24-32"® 
der Union Carbide Corporation) mit 106 Teilen 4,4 , -Methy- 
len-bis ( phenyl isocyanat) umgesetzt. In ahnlicher Weise 
wurden 300 Teile des Prapolymeren rait 30,5 Teilen 1,4- 
Butandiol gehSrtet. 
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Das Aquivalentverhaltnis von Polyol/KettenverlSnge- 
rer/Diisocyanat im endgUltigen Polymeren lag bei 1/6/7. 

Elastomeres C 

Das Herstellungsverfahren des Elastomeren A wurde 
wiederum zur Herstellung eines Elastomeren C angewandt, 
indem 280 Telle eines MG 2000 Poly(oxypropylen)glykols 
mit einem Gehalt von 45 Gew.tf Athylenoxid und 210 Telle 
eines MG 3500 Poly(oxypropylen)-poly(oxyathylen)glykols 
mit einem Gehalt von etwa 12 Gew.# Oxyathylengruppen, 
bepfropft mit etwa 10 Gew.# (jeweils) Styrol und Acryl- 
nitril (Niax 24-32® ) miteinander vermischt und getrock- 
net wurden. Die Polyolmischung wurde dann mit 400 Teilen 
4,4 , -Methylen-bis(phenylisocyanat) unter Stickstoffatmos- 
phare umgesetzt zur Bildung eines Prapolymeren mit Iso- 
cyanat-Endgruppen. Zu 900 Teilen Prapolymer von 110°C 
wurden 123 Telle 1 ,4-Butandiol hinzugegeben. Das Polymere 
wurde 20 Minuten lang bei 162,8°C gehartet. Das Aquiva- 
lentverhaltnis von Polyol/Kettenverlangerer/Diisocyanat 
im endgUltigen Polymeren lag bei 1/7/8. 

Die resultierenden Polymeren (A, B und C) wurden 
dann zu WUrfeln zerkleinert, 2 Stunden lang bei 110°C ge- 
trocknet und durch SpritzguB entweder zu 5,08 x 0,310 x 
0,318 cm Zugstaben in einer Form mit vier Hohlraumen 
oder zu Platten von 7,62 x 10, 16 x 0,203 cm mit einer 



709836/0767 



- B 7941 

2708257 

14,18 g M Nevbury"-Spritzgufimaschine bei Zylinder- und 
DUsenteraperaturen von 204, 4°C bis 221, 1°C verarbeitet. 
Fur den Warmestabilitatstest wurde die Polymerprobe im 
Zylinder der Maschine 20 Minuten lang bei erhohter Tempe- 
ratur belassen. Die physikalischen Eigenschaften wurden 
an Proben ennittelt, die mit dieser Warmebehandlung und 
ohne dieselbe ausgeforart wurden. Die Eigenschaften der 
Elastomeren A, B und C sind in Tabelle I zusammengefaflt 
und die Warmebestandigkeit der Elastomeren A, B und C 
wird in Tabelle II (ausgedruckt in Pestigkeitseigen- 
schaften) wiedergegeben. 

Tabelle I 

Physikalische Eigenschaften der Elastomeren von Beispiel I 





A 


D 


C 


Harte (Shore D) 


45 


45 


45 


100 % Modul in kg/cm 2 
(psi) 


84.4 
(1200) 


110.4 
(1570) 


132,1 
(1880) 


300 % Modul in kg/cm 2 
(psi) 


147.7 
(2100) 


197 
(2800) 


204 
(2900) 


% Dehnung 


450 


420 


440 


Zugf estigkeit 
in kg/cm2 (psi) 


267.2 
(3800) 


274.2 
(3900) 


288,3 
(4100) 


Form C Reiflf estigkeit 
in kg/ cm (pli) 


134 
(750) 


142.9 
(800) 


160,8 
(900) 


-28,9°C Aufprall 


ok 




ok 


Warmeaurchbiegungstest 


ok 




ok 
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Tabelle II 

Phvsikalische Eigenschaf ten der Elastomeren von Beispiel I 

nach Y/arraebehandlung 



Zugfestigkeit 
in kg/ cm 2 (psi) 

100 ^ Modul 

in kg/cm 2 (psi) 

300 % Modul 

in kg/cm 2 (psi) 

Dehnung (%) 



Elastomer Elastomer Elastomer 
A 3 C 



254.4 
(3620) 

80.8 
(1150) 

144.2 
(2050) 



76.2 
(1084) 

65.4 
(931) 



400 



167 



267.2 
(3800) 

142.8 
(2032) 

212 
(3016) 



420 



Tabelle II zeigt die Y.'erte fur das Elastomere A 
nach 20 Hinuten Warmebehandlunf; bei 204, U°C. Dieses Poly- 
mere hatte eine sehr geringc Viskositat bei 221,1 C. Das 
Elastomere B wurde 20 Hinuten lang bei 204, 4°C warmebe- 
handelt. Dieses Polymere ervies sich als vollstandig ab- 
gebaut nach 20 Hinuten bei 221, 1°C. Es konnte koine Probe 
geformt bzw. gegossen werden. Das Elastomere C wurde 20 Hi- 
nuten lang bei 221, 1°C v/urmebehandelt . 

Tabelle II zeigt deutlich die Vorteile des Elastomeren 
C gegeniiber den Elastomeren A und B. Beispielsweise zeigt 
das Elastomere C einen weit hbheron Modul (bessere Verfor- 
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mungsbeanspruchungseigenschaften) als das Elastomere A, 
wahrend andere Eigenschaften gleichwertig oder besser sind. 
Aus Tabelle II geht die Thermoinstabilitat des Elasto- 
meren B hervor, wahrend das Elastomere C selbst bei einer 
relativ hoheren Temperatur warmestabil war. Es ist auch 
zu bemerken, daS das Elastomere A beim Sprit zgieflen etwas 
klebte (zu weich war), wahrend das Elastomere C ohne 
Schwierigkeit geformt werden konnte. 

Vier weltere Polymere wurden auf der Basis der Poly- 
olmischungen von mit (45 %) Athylenoxid M beschlagenem w 
Poly(oxypropylen)glykol (EO-PPG) und von styrol-acryl- 
nitril-bepfropftem Polyol (Graft PPG) ,wie fur die Herstel- 
ltmg des Elastomeren C beschrieben, mit unterschiedlichen 
Mischvmgsverhaltnissen hergestellt. Die Eigenschaften 
dieser Polymeren sind in Tabelle III wiedergegeben. 



Tabelle III 

mit unterschiedlichen Verhaltnissen erzeugte Elastomere 





D 


E 


F 


G 


EO-PPG/Graft PPG 


80/20 


70/30 


50/50 


33/67 


Harte (Shore D) 


44 


47 


45 


46 


100 % Modul in kg/cm 2 
(psi) 


99,2 
(1410) 


124,6 
(1772) 


13^. 3 N 
(1910) 


112,5 
(1600) 


300 % Modul in kg/cm 2 
(psi) 


190 
(2700) 


192 
(2730) 


199.7 
(2840) 


180 
(2560) 


Dehnung (%) 


440 


450 


430 


450 
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D E F G 



Zugfestigkeit 293 282 274 260 

in kg/cm2 (psi) (4160) (4010) (3900) (3700) 

Form C Reiflfestig- 178 129 145 

keit (pli) g/Crn (350) ( " 5) (?21) (814) 



Beispiel II 

In diesem Beispiel wurde eine Polyolmischung von 
130 Teilen eines MG 1510 Poly(oxypropylen)glykols mit 
15 % iithylenoxid und 130 Teilen des styrol-acrylnitril- 
bepfropften Polyols (wie in Beispiel I beschrieben) 
mit 216 Teilen 4,4 , -Methylen-bis-(phenylisocyanat) zur 
Bildung eines Prapolymeren mit Isocyanatenden umgesetzt. 
470 Teile des Prapolymeren wurden dann mit 65 Teilen 
1 9 4-Butandiol gehartet. Das ilouivalentverhaltnis von 
Polyol/Kettenverlangerer/Diisocyanat im endgultigen Poly- 
meren lag bei 1/6/7. Die physikalischen Eigenschaften 
des Elastomeren waren folgende: 



Harte (Shore D) 




48 




100 % Modul in kg/cm 2 


(psi) 


177 


(2528) 


300 r A Modul in kg/ cm 2 


(psi) 




(3315) 


Dehnung (><i) 




400 




Zugf estigkeit 
in kg/cm2 (psi) 




273 


(3890) 


Form C Reififestigkeit 
in kg/cm (pli) 




149,5 


(837) 
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In ahnlicher Weise wie in Beispiel I (fiir Elastomer 
C) beschrieben wurde eine Mischung von 130 Teilen eines 
mit 30 Gew.55 Athylenoxid "beschlagenen" MG 1000 Poly- 
(oxypropylen)glykols und 130 Teilen eines rait je 10 Gew.% 
Styrol und Acrylnitril bepfropften MG 3500 Polyols 
(Niax 24-32) mit 222 Teilen 4,4 »-Methylen-bis(phenyl- 
isocyanat) umgesetzt. Zu 475 Teilen Prapolymer wurden 
67,3 Telle 1 ,4-Butandiol hinzugegeben. Das Polymere wur- 
de 20 Minuten lang bei 162,8°C gehartet. Das Aquivalent- 
verhaltnis von Polyol/Kettenverlangerer/Diisocyanat im 
endgiiltigen Polymeren lag bei 1/7/8. Die physikalischen 
Eigenschaften des Polymeren waren folgende: 



Harte (Shore D) 

100 # Modul 

in kg/ cm 2 (psi) 



164 



(2328) 



300 % Modul 

in kg/cm 2 (psi) 



235 



(3337) 



% Dehnung 



370 



Zugfestigkeit 
in kg/cm2 (psi) 



268 



(3805) 



Form C ReiBfestigkeit 
in kg/cm (pli) 



154 



(862) 
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Eine Mischung von 130 Teilen eines 30 % Athylenoxid 
enthaltenden KG 3020 Poly(oxypropylen)glykols und 130 
Teilen eines mit je 10 Gew.% Styrol und Acrylnitril be- 
pfropften MG 3500 Polyols (Niax 24-32) wurde mit 200 
Teilen 4, 4 •-Methylen-bis-(phenylisocyanat) umgesetzt. 
Das Prapolymere (450 Teile) wurde dann mit 60,3 Teilen 
1 ,4-Butandiol gehartet unter Bildung eines Polyurethan- 
Thermoplast-Elastomeren. Das AquivalentverhUltnis von 
Polyol/Kettenverlangerer/Diisocyanat im endgiiltigen Poly- 
meren lag bei 1/9/10. Die physikalischen Eigenschaften 
des Elastomeren waren folgende: 



Harte (Shore D) 

100 % Modul 

in kg/cm2 (psi) 

300 9b Modul 

in kg/cm2 (psi) 

Dehnung (#) 

Zugfestigkeit 
in kg/cn»2 (psi) 

Form C ReiBfestigkeit 
in kg/cm (pli) 



43 
126 

187 
430 

218 



(1790) 



(2660) 



(3100) 



124,6 (698) 



Bei spiel V 

Eine Mischung von 150 Teilen eines HG 4000 Poly(oxy- 
propylen)glykols mit 45 % iithylenoxid und 130 Teilen ei- 
nes mit je 10 Gew.% Styrol und Acrylnitril bepfropften 
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MG 3500 Polyols (Niax 24-32) wurde mit 177 Teilen 4,4«- 
Methylen-bis- (phenyl! socyanat) uragesetzt. 430 Teile 
Prapolymer wurden dann mit 54 Teilen 1 ,4-Butandiol umge- 
setzt zur Bildung eines Elastomeren mit einem iiquivalent- 
verhaltnis von Polyol/Kettenverlangerer/Diisocyanat von 
1/9/10. Die physikalischen Eigenschaften des Polymeren 
waren folgende: 

Harte (Shore D) 40 
100 % Modul 

in kg/cm 2 (psi) 108 (1530) 

300# Modul 

in kg/cm2 (psi) 169 (2400) 

Dehnung (%) 430 
Zugfestigkeit 

in kg/cm2 (psi) 218 (3100) 

Form C ReiBfestigkeit 

in kg/cm (pli) 124,6 (698) 



Bel spiel VT 

Dieses Beispiel zeigt die Anwendung eines unterschied- 
lichen VerhMltnisses an aufgepfropftem Styrol und Acryl- 
nitril auf Poly(oxypropylen)-poly(oxyathylen)glykol flir 
die Herstellung von Polyurethanen gemafi der Erfindung. 
Daftir wurde eine Mischung von 150 Teilen eines MG 2000 
Poly(oxypropylen)glykols mit 45 % Athylenoxid und 150 
Teilen eines MG 3480 Poly(oxypropylen)-poly(oxyathylen)- 
glykols mit 12 OxySthylengruppen, bepfropft mit 5 % 
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Styrolmonomeren und 15 >» Acrylnitrilmonomeren mit 207 
Teilen 4,4«-Hethylen-bis-(phenylisocyanat) zur Bildung 
eines Prapolyraeren mit Isocyanat-Endgruppen umgesetzt. 
500 Telle Prapolymer wurden dann mit 60 Teilen 1,4-Butan- 
diol gehartet unter Erzielung eines Polymeren mit einem 
iiquivalentverhaltnis von Polyol/Kettenverlangerer/Diiso- 
cyanat von 1/6/7. Die physikalischen Eigenschaften des 
Polymeren waren folgende: 



Harte (Shore D) 

100 % Modul 

in kg/cm 2 (psi) 

300 % Modul 

in kg/cm2 (psi) 

Dehnung (&) 

Zugfestigkeit 
in kg/cn»2 (psi) 

Form C ReiOfestig- 
keit in kg/cm (pli) 



40 

100 (1424) 

165 (23<+0) 
460 

239 (3406) 

134 (750) 



Beisolel VII 

Dieses Beispiel zeigt die Herstellung von Polyurethanen 
gemafl der Erfindung unter Anwendung oJner Technik "in ei- 
nem Arbeitsgang" bzw. Hasterbatch-Technik. 

Eine Mischung von 350 Teilen eines 45 % ^thylenoxid 
enthaltenden MG 2000 Poly(oxypropylen)glykols und 150 Tei- 
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len eines mit je 10 Gew.% Styrol und Acrylnitril bepfropf- 
ten MG 3500 Polyols (wie in Beispiel I beschrieben) wurde 
1 Stunde lang im Vakuum (ca. 3 Torr) bei 100°C getrocknet. 
Zu dieser Polyolraischung wurden 136 Telle 1 ,4-Butandiol 
hinzugegeben. Unter Auf rechterhaltung einer Temperatur 
der Micchung von 110°C wurden dann 431 Teile 4,4 , -Kethy- 
len-bis-(phenylisocyanat) von 60°C hinzugefugt. Die Mi- 
schung wurde 60 Sekunden lang gut durchmischt und dann 
auf eine offene Form (30,48 x 30,48 x 1,27 cm) gegossen 
und 20 Mimrten lang bei 162,0°C gehiirtet. Das Equivalent- 
verhfiltnis von Polyol/Kettenverlangerer/Diisocyanat im 
endgtiltigen Polymeren lag bei 1/7/8. Das Polymere wurde 
verarbeitet und durch Spritzgufl geformt. Die physikali- 
schen Eigenschaften des Polymeren sind nachfolgend zu- 
sammengefaflt: 



Harte (Shore D) 

100 % Modul 

in kg/cm 2 (psi) 

300 % Modul 

in kg/ cm 2 (psi) 

D e hnung (#) 

Zugf estigkeit 
in kg/ cm 2 (psi) 

Form C Reiflfestig- 
keit in kg/cm (pli) 



45 

130 (1850) 

183 (2600) 

455 

239 (3400) 

152 (850) 



Die flexiblen Autokorperteile, die ein cewiinschtes 
Endprodukt gemafl der Erfindung darstellen, werden durch 
Spritzg^iB unter Anwendung der bereits hergestellten Poly- 
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urethan-Therraoplast-Elastomeren ols Formmaterial gefertigt. 
Das Polymere wird zu kleinen Ymrfeln oder Stiicken verar- 
beitet, die fiir die Speisung von Spritzguflraaschinen gecig- 
net sind. Unter Anwendung des gleichen vorgebildeten Kate- 
rials kann ein Kfz-Teil auch durch Extrusionstechniken 
hergestellt werden, einschliefilich der Profilextrusion 
und Extrusion von Bahnraaterial rait nachfolgender Vakuum- 
formung. Aufierdem kdnnen Kfz-Teile auch durch "Flussig- 
reaktionsformung (RIM) "-Techniken hergestellt werden, 
bei denen die Reaktanten rasch in cine Form eingespritzt . 
werden, wo sie unter Bildung des geiormten Thermoplast- 
Elastomergegensfcandes direkt harten. Bei diesera "RIM"- 
Verfahren konnen Polyol, Kettenverliingerer und Diisocya- 
nat in einer Stufe uragesetzt oder Polyol und Diisocyanat 
unter Bildung eines Prapolyraeren vorangehend umgesetzt 
und dann zusammen mit dem Kettenverliingerer zur Bildung 
von FormkOrpem gespritzt werden (Priipolymermethode) . 

\ 
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